PCX 


^^WELTORGANISATION FOR GEISTIGES BGENTU^^ 
(51) Internationale Patentklassifikatio76l ' » ^^ ^^^ 


C25B 9/00, HOIM 4/86 


Al 


(21) Internationales Aktenzelchen: PCT/EP97/06030 

(22) Internationales Anmeldedatum: 31. Oktober 1997 (31.10.97) 


(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 98/21384 

22. Mai 1998 (22.05.98) 


(43) Internationales 

VerofTentHcliungsdatum; 


(30) Prioritatsdaten: 
196 46 950.3 


13. November 1996 (13.1 1.96) DE 


(71) Arui.elder aiie Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AiCTffiNGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Lveius^ 

(72) Erfinder; und 

(75) ^^f^n^^r/Anmelder (nur flir US): GESTERMANN. Fritz 
SS' ^^^'•""S'.Strasse 83, D~51377 Leverkusen (DE). 
P NTOR Hans-Dieter [DE/DE]; Fonjtring 20, D-42929 

S^H o ? c" ^^^l- CAMPHAUSEN, Jens [DE/DE]; 
Alfred-Stock-Strasse 6, D-51373 Leverkusen (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER AKTIPMr.p 

SELLSCHAFT; D-51368 Leverkusen^E). 


(81)Bestimmungss^^^^^ AU bR, OA. CN, ID, JP, KR, MX, 
WO, SG, US, europaischcs Patent (AT. BE. CH DE DK 
ES, PI, PR. GB, GR, IE. IT. LU. MC. NL. P^ SE? 

Veroffentlicht 

Mr internationalem Recherchenbericht 


(54) Title: ELECTOOCHEMICAL GASEOUS DIFFUSION HALF CELL 
(54) Bezeichnung: ELEKTROCHEMISCHE GASDIFFUSIONSHALBZELLE 
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An electrochemical half cell 
based on a gaseous diffusion elec- 
trode (5) as a cathode or anode, com- 
prising a gas space for a gaseous 
diffusion electrode (5) formed by 
one or several gas pockets (2a, 2b, 
2c, 2d), an ion exchanger membrane 
(40). a retaining element (1 1), a gas 
inlet (21) and a gas outlet (22), an 
electrolyte feed pipe (20), an elec- 
trolyte discharge pipe (22) and a 
housing (13). Said half-cell is char- 
acterized in that the gas diffusion 
electrode (5) is connected to one or 
more of the gas pockets (2a, 2b, 2c. 
2d) thereby fonming one or several 
modules (la. lb. Ic. Id) wliich are 
removably secured to the retaining 
element (II), wherein the gas inlet 
(21) and the gas outlet (22) are re- 
movably connected to the gas pock- 
ets (2a. 2b, 2c, 2d). 
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Elektrochemische GasdifTusionshalbzelle 

Der Einsatz von Gasdiffusionselektroden in drucklcompensierten elektrochemiscfaen 
Zellen erfordert bei gr6/3erer Bauliolie eine Unterteilung des Gasraums in iiberein- 
ander liegende Segmente, sogenannte Gastaschen, die im jeweiligen Randbereich 
mit der Elektrode elektrisch kontaktiert und gasdicht abgeschlossen werden 
mQssen, Eine Halbzelle, die einen solchen 

o ~*w^,^ii ^LAiuau -^Cl^L, ISl Oei- 

spielsweise beschrieben in der deutschen Offenlegungssciirift DE 44 44 114AI. 
Ein Naciiteil der in DE 44 44 1 14 gezeigten Konstmktionsweise ist die vergleichs- 
weise umstandliche Kontaktierung und Abdiciitung der Gasdiffusionseletarode. Es 
ist gewunscht, die Hektrode mit der Gastasche auf moglichst schmalem Raum zu 
kontaktieren und abzudichten. um die beziiglich der Elektrodenreaktion inaktive 
Flache der Elektrode moglichst gering zu halten. 

Aufgabe der Erfmdung ist es. eine elektrochemische Gasdiffusionshalbzelle bereit- 
zustellen. die eine moglichst weitgehende Ausnutzung der aktiven Elektrodenfla- 
che ermoglicht, wobei die Elektrode zusammen mit der Gastasche gegebenenfalls 
modulweise herausnehmbar gestaltet ist, so daC eine in den Randkontakten gas- 
dichte Vormontage der Elektrode auf der Gastasche ermoglicht wird, und°die 
elekirische Kontaktierung fur den Betrieb der Gasdiffusionselektrode in der Halb- 
zelle vereinfacht ist. 

Eine weitere Aufgabe der Erfmdung ist insbesondere die Halbzelle und das Elek- 
troden- und Gastaschenmodul so zu gestalten. daO Module .der Halbzelle auch 
gegen eine konventionelle Elektrode. beispielsweise eine Wasserstoff produzieren- 
de Nickelelektrode in einfacher Form ausgetauscht werden kdnnen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSB dadurch gel6st, dafi die mit Gasdiffusions- 
elektroden bestuckten Gastaschen gegebenenfalls auch einzeln aus der Halbzelle 
herausnehmbar und von ihrer Gasversorgung bzw. Druckkompensation sowie von 
den elektrischen Anschlussen losbar gestaltet sind. Dabei werden die Gastaschen 
als kompakte flache Elemente gefertigt. deren Vorderseite durch die Gasdiffusions- 
elektrode so abgeschlossen %vird, dai3 beim Einbau der Elektrode in die Halbzelle 
kein Elektrolyt in den Gasraum bzw. kein Gas in Gegemichtung aus der Gastasche 
austritt. 
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Gegenstand der Erfmdung ist eine elektrochemische Halbzelle auf Basis einer 
Gasdiffusionselektrode als Kathode oder Anode mit einem Gasraum fur die 
Gasdiffusionselektrode, der aus einer oder mehreren Gastaschen gebildet wird, mit 
einer lonenaustauschermembran, einer Haltestruktur zur Montage der Elektrode, 
5 elektrischen Anschlussen fur die Elektrode, einer Gaszufuhrung zur Gastasche und 
einer druckkompensierenden Gasabfiihrung zur Gastasche, einer Eiektrolytzu- 
leitung und einer Elektrolytableitune sowie einem Gfths.ic/* -Ti.r &„(^r,^Ur^^ a^. 
Zellenbestandteile, die dadurch gekennzeichnet ist, dai3 die Gasdiffusionselektrode 
rait der Gastasche zu einem Modul verbunden ist, das auf der Haltestruktur losbar 
10 befestigt ist, wobei die Gaszufuhrung und die Gasabfuhrung eiae iosbare Ver- 
bindung rait der Gastasche bilden. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform ist der Gasraum in mehrere gegebenenfalls 
unabhangig voneinander mit Elektrodengas bespeisten Gastaschen aufgeteilt, die 
gegebenenfalls gegenuber dem vor der Gasdiffusionselektrode befindlichen Elek- 
15 trolytraum dnickkompensiert sind. 

Besonders bevorzugt ist eine Halbzelle, bei der die im Falle von mehreren Gasta- 

voneinander an der Haltestruktur 

losbar befestigt sind. 

Besonders bevorzugt sind auch Ausfuhrungsformen, bei denen die Gasdiffusions- 
elektroden leicht losbar an der Gastasche befestigt sind um einen Austausch ge- 
alterter Elektroden zu ermoglichen. 

Vorzugsweise wird die GaszufQhrung bzw. die Gasabfuhrung als flexible 
Schlauchverbindung ausgefuhrt, mit der die Gastasche verbunden ist, die nach 
LSsen der lonenaustauschermembran eine Abnahme der Gastaschen erleichtert. 

Alternativ ist es auch insbesondere moglich als Ubervvurfdichtung gefertigte iiber 
als Blasenkanale ausgefuhrte Gaszufuhrungen und entsprechend druckkompen- 
sierende Tauchungen einzusetzen. 

In einer weiteren bevorzugten Form der erfmdungsgemaBen Halbzelle werden die 
Gastaschenmodule mit Hilfe von Strukturelementen in der Halbzelle positioniert, 
elektrisch mit der extemen Stromversorgung verbunden und gegebenenfalls soweit 
abgedichtet, da/3 Elektrolyt aus dem durchstromten Elektrolytspalt nicht un- 
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kontrolliert in dea nickwartigen druckkompensierten Raum der Gastasche iiber- 
stromea kann, wobei die Strukturelemente die Gastascheomodule so positionieren, 
dal3 die Gasdiffusionselektroden gleichzeitig als Elektrolytspalt fur dea Durchgang 
des Elektrolyten in den Elektrolytraum zwischen der Gasdiffusionselektrode und 
5 der lonenaustauschermembran dienen konnen. 

Die eiektrische Kontaktierung der Gastaschenmodule mit einer externen z.B. an 
das Halbzellengehause angeschlossenen elektrischen Stromquelle kann dadurch 
verbessert warden, daB die Module zusatzlich zu den PreBkontakten im Rand- 
bereich mit Hilfe einer Unterstruktur, die z.B. mit dem Halbzellengehause verpreCt 
10 ist von ihrer Riickseite, der • GasdifFusionselektrode abgewandten Seit^ iiber 
elastische und elektrisch leitende Kontaktelemente (z.B. Federkontakte) elektrisch 
kontaktiert sind. 

Durch den elektrischen Kontakt im Randbereich und den iiber die Flache der 
Elektrode verteilten Kontakt der Elektrode vnrd eine niederohraige eiektrische 
15 Stromzufuhrung zur Elektrode ermoglicht. 

In einer weiteren bevorzugten- Variante der erfindungsgemaCen Halbzelle ist die 
GasdifFusionselektrode auf ihrer zum Gasraum der Gastasche gewandten Seite mit 
Hilfe eines Stiitzgitters auf ihrer Flache elektrisch kontaktiert. Das Stiitzgitter hat 
dabei elaktrischen Kontakt mit der Gastaschenriickwand. 

20 Eine eventuelle zusatzliche Rinne, die sich am unteren Rand zvvischen Gasdiffusi- 
onselektrode und Gastasche bildet, kann zur Aufnahme gegebenenfalls anfallenden 
Kondensats dienen. Das Kondensat kann zusammen mit dem UberschuCgas uber 
die am tiefsten Punkt liegende Gasabfuhrung in den ruckwartigen Elektrolytraum 
ausgeschleust werden. 

25 Eine Inhomogenitat in der Versorgung des vor der Gasdiffusionselektrode liegen- 
den Elektrolytraums mit frischem Elektrolyt kann in einer bevorzugten Variante da- 
durch vermieden werden, daB die Halbzelle hinter der Elektrolytzuleitung einen 
zusatzlichen Elektrolytverteiler aufweist, der den Elektrolytstrom iiber die Breite 
der Halbzelle vergleichmaBigt. Der druckkompensierende Ruckraum wird bei 

30 dieser Ausfuhrung gegebenenfalls nicht durchstromt. Der Riickraum steht mit dem 
Elektrolytstrom nur am oberen Ende der Halbzelle in Verbindung. 
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Ein besonderer Vorteil der Aufbauweise der Halbzelle gemal3 der Erfindung ist die 
Moglichkeit, die Halbzelle auch bei Austausch der Gastaschenmodule einfach mit 
konveationellen Elektroden, insbesoadere mit Wasserstoff produzierenden Elektro- 
den, 2,B. Nickelelektroden zu betreiben. In einer bevorzugten Variante sind daher 
5 die Gastaschenmodule gegen konventionelle Elektroden austauschbar gestaltet, wo- 
bei die Gaszuleitung zur Gastasche gegebenenfalls absperrbar oder demontierbar 
ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls die Verwendung der elektrochemischen 
Halbzelle gemafi der Erfindung in einer elektrochemischen Zelle, insbesondere 
10 einer Elektrolysezelle, zum wahlweisen Betrieb mit Gastaschenmodulen oder mit 
konventionellen Elektroden, insbesondere mit Wasserstoff produzierende Elek- 
trode, vor allem aktivierte Nickelelektroden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand der Figuren naher erlautert. In den 
Figuren zeigen 

15 Figur 1 einen Querschnitt durch eine erfindungsgemaBe Halbzelle in der Blick- 
richtung von der lonenaustauschermembran auf die Gasdiffusionselektroden und 
die dazwischen liegenden Halterungen der Gastaschen, 

Figur 2 einen durchbrochenen Langsschnitt bei geschlossener Halbzelle ent- 
sprechend der Linie A- A' in Figur 1. 

20 Figur 3 einen durchbrochenen Langsschnitt entsprechend der Linie A-A in Figur 1 
bei geoffneter Halbzelle mit der vom Zellengehause gelosten lonenaustauscher- 
membran und Gastaschenmodul. 

Figur 4 ein Detail aus Figur 2 zur Erlauterung der elektrischen Kontaktiemng der 
Gastasche. 

25 Figur 5a einen Querschnitt entsprechend der Linie B-B' mit Blick auf die Gaszu- 
fiihrung 21 der Halbzelle. 


Figur 5b einen teilweisen Ausschnitt entsprechend der Linie C-C im oberen Teil 
der Halbzelle nach Figur 1. 
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Figur 6 einen teilweisen Querschnitt entsprechend der Linie D-D' in Figur 1 durch 
eine Halbzelle, bei der die Gastaschenmodule durch eine konveatioQelle Nickel- 
elektrode 30 mit der Tragestruktur 3 1 ersetzt sind. 

Figur 7 einem Langsschnitt entsprechend der Linie A-A' gemafi Figur I zu der 
Variante der Halbzelle nach Figur 6 im Betrieb mit einer Nickelelektrode 30. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Eine elektrochemische Halbzelle wird wie folgt aufgebaut: 

In einem halbschaligen elektrolytfesten Gehause 13 (siehe Fig. 3) ist eine Rahmen- 


(nicht gezeichnet) verbunden ist, fest verankert. In das Gehause durchgefuhrt sind 
eine Gasleitung 21 (siehe Fig. I), eine Eiektrolytzuleitung 20 sowie eine kombi- 
nierte Elektrolyt- und Gasableitung 22. Auf der Haltestmktur 11 werden mit Hilfe 
von vertikalen Klemmleisten 8 und horizontalen Klemmleisten 9 die Gastaschen- 

10 einheit 1 mit der Gasdiffusionselektrode 5 im Gehause 13 befestigt. Die Halbzelle 
wird abgeschlosen durch die Membrane 40, die auf dem umlaufenden Rand des 
Gehauses 13 uber eine Dichtung 41 aniiegt (siehe Fig. 2) und z.B. durch An- 
flanschen einer weiteren nicht gezeigten Halbzelle elektrolytdicht auf den um- 
laufenden Rand des Gehauses 1 gepresst wird. Die von dem Gasverteiler aus- 

15 gehenden biegsamen Leitungen 6a, 6b, 6c, 6d (siehe Fig. 1) werden uber Flansch- 
verbindungen mit jeweiligen Stutzen 6e an der Gastascheneinheit verbunden. 

Die Ausfuhrung nach Figur 1 zeigt eine Aufteilung in vier Gastaschen 2a, 2b, 2c, 
2d mit jeweiliger Druckompensation iiber Gasiiberstromleitungen 1. Die Gas- 
tasche 1 besteht aus dem metallischen Gehause 2, das iiber Stromkontakte, 2.B. 

20 Federkontakte 14, Burstenkontakte 15 oder direkten Kontakt mit der strom- 
fuhrenden Unterstruktur 12 an vorgewolbten Strukturteilen 16 (siehe Details in 
Fig. 4) verbunden ist. Die weitere Stromzufuhr erfolgt iiber die metallischen 
ProzeBkontakte zwischen den Klemmleisten 8, 9 und der Haltestruktur 1 1 uber die 
Randbereiche des Gehauses 2. Der Kontaktwiderstand kann durch Oberflachenver- 

25 giitung, z.B. durch Vergoldung, verringert werden. Die Gastascheneinheit 1 weist 
weiter Zu- und Ableitungen 6e und 7 fur das Elektrodengas, eine Stutzstruktur 3 
zur Stutzung der Gasdiffusionselektrode 5 sowie ein Elektrodenauflagegitter 4 auf, 
auf dem die Gasdiffusionselektrode 5 ganzflSchig aufliegt. Jede der vier 
Gastaschen la, lb, Ic, Id weist eine im Randbereich des Gastaschenmoduls 

30 gasdicht verbunden Gasdiffusionselektrode 5 auf, die hier gleichzeitig elektrisch 
verbunden wird. Bei Gasdifflisionselektroden mit leitfahiger Ruckseite erfolgt eine 
voUstandige elektrische Kontaktierung iiber das Elektrodenauflagegitter. 
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Im Betrieb tritt, wie in Figur 5a gezeigt, der Elektrolyt voa der Elektrolyt- 
zuleitung 20 durch den Elektrolytverteiler 23 uber Bohrungen 24 und weitere 
Bohmngen 10 in den horizontaien Klemmleisten in den Eiektrolytraum 27 vor der 
Gasdiffusionselektrode 5 ein. Der Elektrolyt durchstromt den Eiektrolytraum 27 
5 entlang der vier Gastaschenmodule la bis Id und stromt durch Bohrungen in der 
obersten horizontaien Klemmleiste 9 in den Elektrolytsammelkanal 26 ein. Von 

dort flieOt der Elektrolyt lihpr Rnhmnopn 9^ in w^n ni^L-nrfjT^-;^^»« t3«,™ u:-* j^- 

Gasdiffusionselektrode ab und \vird uber ein Fallrohr 22 zusamxnen mit tiber- 
schussigem Elektrodengas aus der Halbzelle abgefuhrt (siehe Fig. 5b). Die Halb- 
10 zelle ist im Betrieb als Elektrolysezelle vorderseitig mit einer lonenaustauscher- 
membran 40 geschlossen, die fur einen Durchtritt der lonen entsprechend der je- 
weiiigen Elektrolysereaktion von der erfindungsgemafien Halbzelle zu einer 
weiteren angeschlossenen Halbzelle oder gegebenenfalls in umsekehrter Richtunc^ 
sorgt. 

15 Das Elektrodengas tritt an der Zuleitung 21 in die Halbzelle ein und wird iiber 
einen Gasverteiler 19 auf die zur besseren Gasverteilung in die einzelnen Gas- 
taschenmodule angedrosselten Zuleitungen 6a, 6b, 6c und 6d zu den vier Gas- 
taschenmodulen la, lb, Ic, Id (siehe Fig. 1) verteilt. Das Elektrodengas durch- 
stromt die Gastaschen in Langsrichtung und der unverbrauchte UberschuB sowie 

20 eventuell angefallenes Kondensat tritt am entgegengesetzten Ende durch Gasuber- 
stromstutzen 7 aus den Gastaschen zum Elektrolyten im Elektrolytspalt aus. Hier- 
durch wird eine Druckkompensation erreicht. Von den Gasuberstromleitungen 7 
perlt das Gas durch den hinter den Gastaschenmodulen befindlichen Raum nach 
oben und sammelt sich im Raum iiber dem Ende des Anschlufies 22. Von dort 

25 wird das Gas durch das Fallrohr 22 aus der Halbzelle abgeleitet. 
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Beispiel 2 

Fur den Betrieb mit einer konventionellen Elektrode konnen die Gastaschenmodule 
la bis Id zusammen mit den Klemmleisten 8 und 9 wie in Fig. 3 angedeutet 
demontiert warden und durch eine Nickelkathode 30 mit einer Unterstruktur 31, 
5 die als Stromzuleitung und Stutze dient, ersetzt werden. Die Gaszufiihrungen 6a 
bis 6d werden sinnvoUerweise geschlossen. Die konventioneile Elektrode, z.B. 
eine aktivierte Nickelkathode ist mit Schraubverbindungen 32 an der 
Rahmenstruktur 11 der Halbzelle befestigt (siehe Fig. 6 und 7), Die Ableitung des 
bei der Elektrodenreaktion gebildeten Wasserstoffs kann zusammen mit abflieCen- 
10 dem Elektrolyt uber das Fallrohr 22 erfolgen. 
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Patentanspruche 

1. Elektrochemische Halbzelle auf Basis einer Gasdiffusionselektrode (5) als 
Kathode oder Anode, mit einem Gasraum fur die Gasdiffusionselektrode, 
der aus einer oder mehreren Gastaschen (2a, 2b, 2c, 2d) gebildet wird, mit 
einer lonenaustauschermembran (40), einer Haltestruktur (11), einer Gaszu- 
fiihrang (21) und einer Gasabfiihrung (22), einer Elektrolytzuleitung (20), 
einer Elektrolytableitung (22) und einem Gehause (13), dadurch 
gekennzeichnet, daO die Gasdiffusionselektrode (5) mit der oder den Gas- 
taschen (la, lb, Ic, Id) zu einem Modul oder mehreren Modulen (la, lb, 
Ic, Id) verbunden ist, das auf der Haltestruktur (11) losbar befestigt ist, 
wobei die Gaszufuhning (21) und die Gasabfiihrung (22) eine losbare Ver- 
bindung mit der Gastasche (2a, 2b, 2c, 2d) bilden. 

2. Halbzelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gasraum in 
mehrere gegebenenfalls unabhangig voneinander gasbespeiste Gastaschen- 
module (la, lb, ic. Id) aufgeteilt ist, die gegenuber dem Elektrolytraum 
(27) druckkompensiert sind. 

3. Halbzelle nach den Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Gas- 
taschenmodule (la, lb, Ic, Id) unabhangig von einander an der Halte- 
struktur (11) losbar befestigt sind. 

4. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gaszufiihningen (6a, 6b, 6c, 6d) als flexible Schlauchverbindungen mit der 
Gastasche (2a, 2b, 2c, 2d) ausgebildet sind. 

5. Halbzelle nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gastaschenmodule (la, lb, Ic, Id) uber Strukturelemente (9) in der Halb- 
zelle positioniert, elektrisch kontaktiert und ggf, stromungsmaBig abge- 
dichtet sind, wobei die Strukturelemente gegebenenfalls gleichzeitig einen 
aktiv durchstromten Elektrolytspalt bilden. 

6. Halbzelle nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gastaschenmodule (la, lb, Ic, Id) mit der Unterstruktur (12) iiber Kontakt- 
elemente (14, 15, 16) elektrisch kontaktiert sind. 


r J./ fir 7 //uuv^ 
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7. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Gasdiffusionselektrode (5) an einem Stutzgitter (4) im Innenraum der Gas- 
tasche (2a, 2b, 2c, 2d) flachig elektrisch kontaktiert ist. 

8. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal3 die 
5 Zelle einen Elektrolytverteiler (23) zur homogenen Versorgung des Elek- 

trolytraumes (27) mit Elektrolyt aufweist. 

9. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Gastaschenmodule (la, lb, Ic, Id) austauschbar sind gegen konventionelle 
Elektroden (30) 

10 10. Halbzelle nach den Anspriichen 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet, daO die 
Gasdiffusionselektrode (5) mit den Modulen la bis Id losbar verbinden ist. 


11. 


Verwendung der Halbzelle gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10 in einer 
elektrochemischen Zelle zum wahlvveisen Betrieb rait den Gastaschen- 
modulen (la, lb, Ic, Id) oder mit konventionellen Elektroden (30). 
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Fig. 6 Schnitt D-D' 
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